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(57) Abstract 

The invention concerns polyalcoxylated terpenic compounds of formula Z-X-W-[CH(R 5 )-CH(R 6 )-0] q -A 
in which Z is a bicycloheptenyl or bicycloheptyl radical, preferably substituted by methyl radicals; X is 
preferably a -CH2-CH2-O or -O-CH2-CH2-O- radical; W is a polysequence, preferably polyoxypropylene 
and polyoxyethylene; [CH(R 5 )-CH(R 6 )-0]q is a sequence different from a polyoxyethylene sequence, preferably 
polyoxypropylene; A is H, a functional or hydrocarbon group. They can be prepared by successively 
polyalcoxylating the reagent Z-XH. They can be used as antifoaming agents in foaming aqueous media, in particular 
in degreasing aqueous media in alkaline medium of sheet metals, as well as detergent aqueous media in household 
washing or industrial and institutional washing. 

(57) AbregS 

Compos6s d'origine terp6nique polyalcoxytes de formule Z-X-W-[CH(R 5 )-CH(R 6 )-0]q-A ou Z est un 
radical bicyclohept6nyle ou bicycloheptyle, de preT6rence substitue par des radicaux methyles X est de preT6rence 
un radical -CH2-CH2-O- ou -O-CH2-CH2-O-, W est une polysequence, de pr6f6rence polyoxypropylenee et 
po!yoxy6thyl6nee [CH(R 5 )-CH(R 6 )-0] q est une sequence diff6rente d'une sequence polyoxy6thylenee, de preference 
polyoxypropyl6nee A est H, un groupe hydrocarbon^ ou fonctionnel. lis peuvent e*tre prepares par polyalcoxylations 
successives du rdactif Z-XH. lis peuvent eire utilis6s comme agents ddmoussants des milieux aqueux moussants, 
notamment des milieux aqueux de ddgraissage en milieu alcalin des tales mdtalliques, ainsi que des milieux aqueux 
detergents utilises en ddtergence menagere ou en ddtergence industrielle et institutionnelle. 
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COMPOSES TERPENIQUES POLYALCOXYLES, LEUR PROCEDE DE 
PREPARATION ET LEUR UTILISATION COMME AGENTS DEMOUSSANTS 

La pr6sente invention a pour objet de nouveaux composes terpeniques 
polyalcoxyles, leur precede de preparation et leur utilisation comme agents 
5 demoussants de milieux aqueux moussants, le terme "terpenique" signifiant "d'origine 
terp6nique\ 

II est connu, d'apres la demande Internationale WO 96/01245 que des derives 
terpeniques bicycloheptanes ou bicycloheptenes polyalcoxyles, dont le groupement 
polyalcoxy comprend une sequence polyoxyethylene et/ou une sequence 
1 0 polyoxypropyl6ne, sont des agents tensioactifs peu moussants. 

II a maintenant 6t6 trouvS que des derives terpeniques bicycloheptanes ou 
bicycloheptenes polyalcoxyles dont le groupement polyalcoxy comprend au moins une 
sequence polyoxyethylene et au moins deux sequences polyoxyalkyienes superieures 
(sequences polyoxypropylenes notamment), Tune desdites sequences polyoxyalkyienes 
15 superieures se trouvant en extr&mite de chaine desdits derives terpeniques 
polyalcoxyles, sont non seulement peu moussants mais presentent en outre des 
propri6tes performantes de d6moussage des milieux aqueux moussants. 

Un premier objet de I'invention consiste en de nouveaux composes terpeniques 
polyalcoxyles de formule (I) 
20 Z - X - W - [CH(R5)-CH(R6)-0] q - A (I) 

formule dans laquelle : 

- le symbole Z represente un radical bicyclo[a,b,c]hept6nyle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, 
6ventuellement substitu6 par au moins un radical alkyle en CyCQ, m6thyle de 
preference, 

a, b et c etant tels que : 
*a + b + c = 5, 

* a = 2, 3 ou 4 

* b = 1 ou 2 

* c = 0 ou 1 

- le symbole X represente un groupement 
*-CH 2 -C(R 1 )(R 2 )-0- 
*ou -0-CH(R' 1 )-CH(R ,2 )-0- 

les symboles R 1 et R 2 6tant identiques ou differents et representant un groupement 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie en C<|-C6» niethyle notamment, ou de 
preference un atome d'hydrog6ne 
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les symboles R' 1 et R'^ etant identiques ou differents et representant un groupement 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alc6nyle Iin6aire ou ramifie en C1-C22. methyle notamment, ou 
de preference un atome d'hydrogene, 

- les symboles R 5 et R 6 sont differents, Tun representant un atome d'hydrogene et 
5 I'autre un groupement (cyclo)alkyle ou (cyclo)alc6nyle Iin6aire ou ramifie en C1-C22 . 

methyle de preference, 

- q est une valeur moyenne pouvant aller de 1 ct 30, de preference de 5 k 20, 

- W represente un groupement polysequence constitue de sequences differentes - [B] n - 
et-[C] p -, 

10 . B representant un groupement -CH(R 3 )-CH(R 4 )-0- , dans lequel R 3 et R 4 sont 

identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene ou un groupe en C1-C22 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie, de preference methyle, R 3 et R 4 
etant differents lorsque Tun d'eux represente de I'hydrogene 

. C representant un groupement oxyethylene -CH2-CH2-O- (EO) 
15 . n etant une valeur moyenne pouvant aller de 1 a 10, de preference de 2 & 4 

. p etant une valeur moyenne pouvant aller de 1 & 1 00, de preference de 3 & 20 
ledit groupement polysequenc§ W etant lie au motif X par une de ses sequences - [B] n - 

- A represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Cg* un radical aryle ou 
alkylaryle, un atome d'haiog6ne, un groupement -CH2-CH(OH)R 7 , ou le symbole R 7 

20 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique en C1-C22 ou aryle, ou un 
groupement choisi parmi -SO3M , -OP03(M)2 , -(CH2) a -COOM ■ -(Ch^VSOsM , 
avec a et b allant de U 6, M representant H , Na , K , Li , N(RR , R"R ,M ) + ou les 
symboles R, R', R" et R"' sont identiques ou differents et representent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique en C1-C22 

25 eventuellement hydroxyle. 

Une representation des squelettes de Z bicyclo[a,b,c]hept6nique non substitu6 et 
bicyclo[a,b,c]heptanique non substitu6 est donnee aux figures 1 et 2. 

D'une mani6re pr6ferentielle, le symbole Z represente un radical Z 1 ou Z^, 
* Z 1 etant un radical 

30 - bicyclo[3.1.1]hepfenyle, de preference substitue sur son atome de carbone en 6 par au 
moins un radical alkyle en C^-Cg, tout particulierement par deux radicaux methyies, 
ledit radical bicyclo[3.1.1]hept6nyle etant lie au motif X de formule 
-CH2-C(R 1 )(R2)-0 - , par I'intermediaire de son atome de carbone en 2 ; 

- ou bicyclo[2.2.1]hepfenyle, de preference substitue sur son atome de carbone en 7 par 
35 au moins un radical alkyle en C^-Cg, tout particulierement par deux radicaux m6thyles, 

ledit radical bicyclo[2.2.1]hept6nyle etant lie au motif X de formule 
-CH2-C(R 1 )(R 2 )-0 - , par I'intermediaire de son atome de carbone en 2 ou en 3 ; 
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* Z2 etant un radical bicyclo[2.2.1]heptyle, de preference substitue sur son atome de 
carbone en 7 par au moins un radical alkyle en C r C 6 , tout particulierement par deux 
radicaux methyles. 

ledit radical bicyclo[2.2.1]heptyle etant lie au motif X de formule 
5 -0-CH(R' 1 )-CH(R'2)-0- , par I'intermediaire de son atome de carbone en 2 ou en 3. 

D'une maniere preferentielle, les dites sequences [B] n et [CH(R5)-CH(R 6 )-0] q 
sont des sequences polyoxypropylenees [PO] n et [PO] q . 

D'une maniere tout particulierement preferentielle, le symbole W represents un 
groupement bisequence -[B] n -[C] p - , la sequence [B] n etant une sequence 
10 polyoxypropylenee [PO] n et la sequence [C] p etant une sequence polyoxyethylenee 
tEOJp . 

La presente invention a plus particulierement pour objet les nouveaux composes 
terpeniques polyalcoxyles de formule 

Z1 - CH 2 -CH 2 - O - [PO] n -[EO] p - [PO] q - A 

15 ou 

Z2 - O -CH 2 -CH 2 - O - [PO] n -[EO] p - [POJq- A 
Z 1 et Z 2 ayant la definition donnee ci-dessus. 

A titre d'exemples de ces nouveaux composes on peut mentionner notamment 
ceux de formule 

20 \ ^-CH 2 -CH 2 -0-[PO] n -[EO] p -[PO] q -A 

II 



25 



30 

D'une maniere preferentielle, les valeurs moyennes de n, p et q sont choisies de 
fagon a ce qu'une solution a 1% en poids dans I'eau distillee dudit compose presente un 
point de trouble inferieur a 40°C. 

Les composes faisant I'objet de I'invention, peuvent etre prepares par reactions de 

35 polyalcoxylations successives du reactif de formule Z - XH, par au moins deux types 
d'agents d'alcoxylation differents, dont I'un est de I'oxyde d'ethylene et le ou les autres 
un oxyde d'alkylene superieur, avec alcoxylation finale a I'aide d'un oxyde d'alkylene 
superieur, puis fonctionnalisation eventuelle de I'atome d'hydrogene terminal. 
Plus precisement ledit reactif Z - XH est soumis a des reactions de polyalcoxylations 

40 successives, avec de I'oxyde d'alkylene (OA1 ) de formule 




ou 

.0 -CH 2 -CH 2 - O - [PO] n -[EOJp- [PO] q - A 
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(R3)qH-£H(R 4 ) 
0 

de I'oxyde d'alkylene (OE) de formule ■ 

qH 2 -CH 2 

5 0 
et de I'oxyde d'alkylene (OA2) de formule 

(R5)CH-pH(R6) 

R 3 t R 4 R 5 et R 6 ayant la definition donnee ci-dessus, 
10 avec introduction successive des oxydes d'alkyienes (OA1) et (OE) et introduction finale 

d'oxyde d'alkylene (OA2), 

pour obtenir un produit de formule 

Z - X - W - [CH(R 5 )-CH(R 6 )-0] q H 

dans laquelle W et q ont la definition donnee ci-dessus, 
1 5 puis eventuellement fonctionnalisation pour transformer I'atome d'hydrogene terminal en 

un des substituants A autres que I'hydrogfene tels que definis ci-dessus. 

Ainsi les nouveaux composes terp£niques polyalcoxyles de formule (I) faisant 

Tobjet de Tinvention, formule dans laquelle X represente -CH 2 -C(R 1 )(R 2 )-0- , peuvent ; 

etre obtenus par reaction de polyalcoxylation d'un reactif de formule (D 
20 Z-CH 2 -C(R 1 )(R 2 )OH (!') 

dans laquelle les symboles Z, R 1 et R 2 ont la definition donnee ci-dessus, 

avec de I'oxyde d'alkylene (OA1) de formule 

(R3)C N H-<pH(R 4 ) 

x o 

25 de I'oxyde d'alkylene (OE) de formule 

CH 2 -pH 2 ! 

et de I'oxyde d'alkylene (OA2) de formule 

(R5)qH-CH(R6) 
30 0 

R3, R 4 R 5 et r6 ayant la definition donn6e ci-dessus, ! 

avec introduction successive des oxydes d'alkyienes (OA1) et (OE) et introduction finale 

d'oxyde d'alkylene (OA2) t 

pour obtenir un produit de formule 
35 Z - CH 2 -C(R 1 )(R 2 )-0 - W - [CH(R5)-CH(R6)-0] q H 

dans laquelle W et q ont la definition donnee ci-dessus, 

puis eventuellement fonctionnalisation pour transformer I'atome d'hydrogene terminal en 
un des substituants A autres que Thydrogene tels que d6finis ci-dessus. 
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Les nouveaux composes terpeniques polyalcoxyles de formule (I) faisant I'objet de 
Tinvention, formule dans laquelle X represente -0-CH(R' 1 )-CH(R'2)-0- , peuvent §tre 
obtenus par reaction de polyalcoxylation d'un reactif de formule (I") 
Z-0-CH(R' 1 )-CH(R'2)-OH (| M ) 
5 dans laquelle les symboies Z, R'l et R'2 ont la definition donnee ci-dessus, 
avec de I'oxyde d'alkyldne (OA1) de formule 

(R3)CH-CH(R 4 ) 
O 

de I'oxyde d'alkytene (OE) de formule 
10 CHo-CHo 

V 

et de I'oxyde d'alkylene (OA2) de formule 

(R5)CH-CH(R6) 

15 R3 R 4 , R 5 et R 6 ayant la definition donnee ci-dessus, 

avec introduction successive des oxydes d'alky!6nes (OA1) et (OE) et introduction finale 

d'oxyde d'alkyldne (OA2), 

pour obtenir un produit de formule 

Z - 0-CH(R ,1 )-CH(R'2)-0 - W - [CH(R5)-CH(R6)-0] p H 
20 dans laquelle W et q ont la definition donnee ci-dessus, 

puis 6ventuellement fonctionnalisation pour transformer I'atome d'hydrog£ne terminal en 

un des substituants A autres que l'hydrog6ne tels que definis ci-dessus. 

Les modes de preparation des reactifs de formule (D et (D sont d6crits dans la 

demande intemationale WO 96/01245. 
25 D'une mantere tout particulterement preferentieile les reactifs de formule (P) et (D 

ont pour formule (ID et (II") 

XH 2 -CH 2 - OH 



30 



35 




(ID 



d6nomm6 "NOPOL", obtenu par reaction du b6ta-pinene avec du formaldehyde ; 

.0 - CH 2 -CH 2 - OH 



(ID 




denomme "ARBANOL", obtenu par isomerisation de I'alpha-pinene en camphene puis 
§thoxyhydroxylation. 

40 D'une manure preferentielle, les oxydes d'alkylenes (OA1) et (OA2) sont de 

I'oxyde de propylene. 
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Les reactions de polyalcoxylation sont r6alis6es selon les methodes bien connues 
& une temperature sup6rieure & 100°C, de preference entre 120 et 250°C, tout 
particuli6rement entre 150 & 200°C, en presence d'un catalyseur (bases fortes, amines 
aliphatiques, acides de Lewis). D'une maniere avantageuse, reparation est r6alisee en 
5 presence d'un gaz inerte (azote) ou d'un gaz rare (argon ou de monoxyde de carbone, 
de preference & une pression de I'ordre de 1 k 4 bar. De plus amples details concernant 
ce type de reaction sont donn6s dans la demande internationale WO 96/01245. 

Uoxyde d'alkytene (OA1) et I'oxyde d'6thyiene (OE) sont introduits 
successivement, avant Introduction finale de I'oxyde d'alkyiene (OA2). 
10 Les quantit6s d'oxyde d'alkytene ou d'6thyl6ne mises en oeuvre correspondent aux 
nombres d'equivalents molaires n, p et q recherchSs.Les conditions de realisation d'un 
tel mode operatoire sont bien connues de I'homme de Tart. 

L'op6ration de fonctionnalisation eventuelle pour transformer I'atome d'hydrogdne 
terminal en un des subsituants A autres, peut etre, par exemple, une operation 
15 d'6th6rification ou d'esterification de I'atome d'hydrogene terminal ; cette 6tape est bien 
connue en elle-m§me ; elle est de preference realisee apres neutralisation. 
Ainsi, peut §tre realis6e la preparation 

- d'6thersulfates (A = -SO3M ), selon le mode operatoire decrit dans GB 1 111 208 ou 
US-A-3,392,185 

20 - d'6therphosphates (A = -OP03(M)2 ), selon le mode operatoire decrit dans 
US-A-3,331 ,896 

- d'ethercarboxylates (A = -(CH2) a -COOM ), selon le mode operatoire decrit dans 
US-A-2,623,900 ou US-A-2,983,738 

- d'ethersulfonates (A = -(CH2)b"S03M ), selon le mode operatoire decrit dans 
25 US-A-2,1 15,192 , US-A-4,978,780 ou K. SUGA, Austr. J. Chem., £1, 2333 (1968) 

- d'alkyiethers (A = alkyle ), selon le mode operatoire decrit dans US-A-2,913,416. 

De plus amples details concernant ces modes de fonctionnalisation sont d6crits dans 
WO 96/01245. 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation comme agent 
30 demoussant dans des milieux aqueux susceptibles de former des mousses, d'au moins 
un compose terpenique polyalcoxyle de formule (I) tel que defini ci-dessus. 

Les milieux aqueux, dont il faut limiter le volume de mousse susceptible de se 
former lors de leur utilisation, sont notamment les milieux aqueux de degraissage en 
milieu alcalin des tdles metalliques, les milieux aqueux de degraissage des plates- 
35 formes de forage et ceux des milieux aqueux mis en oeuvre pour nettoyer les puits de 
forage petroliers fores au moyens de fluides a base d'huile, ainsi que les milieux aqueux 
detergents utilises en detergence menagere (lave-linge, lave-vaisselle, lavage de 
surfaces dures) ou en detergence industrielle et institutionnelle. 
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Lors de ('utilisation de milieux aqueux de d6graissage des t&les m6talliques en 
milieu alcalin, la formation de mousse peut avoir comme origine la presence dans la 
composition de degraissage d'agents tensioactifs detergents moussants, de meme que 
la presence de savons issus des acides gras ou esters presents dans le milieu 

5 contaminant & eliminer. 

Ces memes difficult^ peuvent apparaitre lors du degraissage des plates-formes 
petroli6res. II est & noter que dans le domaine Ii6 & ['exploitation du petrole, le moussage 
peut aussi etre cause par la presence dans le p6trole brut, de composes moussants. Le 
phSnomene de moussage est bien souvent dangereux dans cette application 

10 particultere. Ainsi, outre les probl6mes 6vidents de securite existants sur des plates- 
formes rendues glissantes, la cr6ation de mousse dans le puits lui-mdme, lors de 
Top6ration de nettoyage de ce dernier avant la mise en production de ce dernier, a pour 
consequence de diminuer la densite dans le puits (par inclusion d'air) et peut, par 
exemple, entrainer I'eruption incontr6lee du p6trole s'il s'agit d'un puits 6ruptif. 

15 Lors de I'utilisation de milieux aqueux detergents en detergence m6nagere ou en 

detergence industrielle et institutionnelle, Tapparition de mousse peut §tre due & la 
presence dans la composition detergente, d'agents tensioactifs detergents moussants, 
ainsi qu'& la presence de certaines salissures comme les proteines alimentaires du type 
albumine, lait ... 

20 Ledit agent demoussant selon ('invention peut gtre mis en oeuvre dans le milieu 

aqueux dont il faut limiter le volume de mousse forme, soit par I'interm6diaire des 
compositions d6graissantes ou d§tergentes, par introduction dudit agent dans lesdites 
compositions au moment de la fabrication de celles-ci, ou par introduction dudit agent 
dans lesdites compositions au moment de ('utilisation de celles-ci, soit par addition 

25 directe dudit agent dans le milieu aqueux dont il faut limiter le volume de mousse forme. 

Celui-ci est mis en oeuvre selon des quantity fonction de la quantity d'agent(s) 
moussant(s) pr6sent(s) dans le milieu aqueux et du pouvoir moussant de ce ou ces 
dernier(s). 



30 lesdits agents terpeniques polyalcoxyles demoussants peuvent etre d'une maniere 
g6n6rale presents a raison de I'ordre de 0,01 & 5g/l , de preference de I'ordre de 0,1 & 
1g/l dudit milieu. 

Dans le domaine de I'exploitation petroliere, et plus particulierement du 
degraissage des plates-formes, les milieux aqueux comprennent de I'ordre de 0,005 k 
35 0,05g/l, de preference de I'ordre de 0,015 k 0,025g/l dudit milieu (apres dilution), en 
agents terpeniques polyalcoxyles d£moussants. 



Dans les milieux aqueux de degraissage en milieu alcalin des t6les metalliques, 
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Pour ce qui a plus particulierement trait au nettoyage du puits, la quantite d'agent 
demoussant est mis en oeuvre avec une concentration comprise entre 0,5 et 10 % en 
poids dans la solution aqueuse, de preference 1 a 5 %. 

Dans le domaine de la detergence menagere lave-linge. des quantites d'agents 
5 terpeniques polyalcoxyles demoussants de I'ordre de 2 a 10%, de preference de I'ordre 
de 3 a 5% en poids par rapport a I'extrait sec du milieu lessiviel, pour une formulation 
detergente classique contenant de I'ordre de 5 a 15% d'agents tensioactifs anioniques 
et/ou non-ioniques, sont recommandees. En detergence menagere lave-vaisselle, ces 
quantites peuvent etre de I'ordre de 0,5 a 10%, de preference de I'ordre de 1 a 3%. ' 
10 Dans les milieux aqueux utilises en detergence industrielle et institutionnelle 

lesdits agents terpeniques polyalcoxyles demoussants peuvent etre d'une maniere 
generate presents a raison de I'ordre de 0,005 a 0.05g/l , de preference de I'ordre de 
0,015 a 0,025g/l dudit milieu (apres dilution). 

Les milieux aqueux degraissants ou detergents contenant ledit agent demoussant 
1 5 de I'invention, sont de preference utilises a une temperature au moins de I'ordre de leur 
temperature de trouble. 

La presente invention a egalement pour objet les compositions degraissantes ou 
detergentes comprenant au moins un compose terpenique polyalcoxyle de formule (I) tel 
que defini ci-dessus. 

20 Les formulations de degraissage des toles metalliques en milieu alcalin, 

comprennent en outre : 

- de I'ordre de 0 a 2%, generalement de 0.01 a 1% en poids (dans la solution aqueuse) 
d'au moins un agent tensioactif detergent anionique ou non-ionique tel que les 
alkyl(C 8 -C 16 )benzene sulfonates, les alkyl(C 8 -C 2 o)sulfates, les alkylphenols ethoxyles, 

25 les alcools gras ethoxyles, les polymeres sequences d'oxyde Methylene et d'oxyde de 
propylene, 

- de I'ordre de 5 a 20% en poids (dans la solution aqueuse) d'au moins un electrolyte 
hydrotrope tel que les benzenesuifonates, les mono- ou di-alkyl (C^C^ 
benzenesulfonates. les toluene-, xylene- ou cumene-sulfonates, 

30 - d'autres agents hydrotropes, tels que les alccols et les glycols, 

- de I'ordre de 5 a 25% en poids (dans la solution aqueuse) d'au moins un agent 
sequestrant tel que I'acide nitriloacetique, I'acide ethylenediamine tetraacetique, I'acide 
ethylenediamine tetramethylphosphonique, I'acide nitrilotrimethylene phosphonique ou 
leurs sels, 

35 - des agents tampons tels que les alcalnolamines, I'ethylenediamine... 

Les compositions aqueuses mises en oeuvre pour le degraissage des plates- 
formes petrolieres peuvent comprendre, outre le compose terpenique polyalcoxyle 
precite : 
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- de I'ordre de 0 k 2%, generalement de 0,01 k 1% en poids (dans la solution aqueuse) 
d'au moins un agent tensioactif detergent anionique ou non-ionique tel que les alkyKCs* 
Cie)benz6ne sulfonates, les alkyKCa^oteulfates, les alkylph6nols ethoxyies, les 
alcools gras ethoxyies, les polymeres sequences d'oxyde d'ethylSne et d'oxyde de 

5 propylene, 

- de I'ordre de 5 & 20% en poids (dans la solution aqueuse) d'au moins un Electrolyte 
hydrotrope tel que les benzfcnesulfonates, les mono- ou di-alkyl (C1-C4) 
benz6nesulfonates, les toluene-, xylene- ou currfene-sulfonates, 

- d'autres agents hydrotropes, tels que les alccols et les glycols, 

10 - au moins un agent contrdlant le pH, tel que, par exemple, les carbonates, les 
sesquicarbonates, les bicarbonates de metaux alcalins, 

- des additifs comme les enzymes en quantity pouvant aller jusqu'& 5 % du poids total 
du fluide aqueux, des agents inhibiteurs de corrosion des metaux. 

Les milieux aqueux mis en oeuvre pour le enttoyage des puits de petrole 
1 5 comprend, oure le compose terp6nique polyalcoxyie ; 

- 3 & 40 % en poids du milieu aqueux d'agents tensio-actifs tels que : 
agents tensio-actifs anioniaues comme 

. les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S03M)-COOR\ ou R represente un radical 
alkyle en 03-20, de preference en o~ c 16> R ' un radical alkyle en C^-Cg, de 

20 preference en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), ammonium 
substitu6 ou non substitu6 (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine ...). On peut citer tout particulierement les methyl ester 
sulfonates dont les radical R est en C14-C16 i 

25 . les alkylsulfates de formule ROS03M, ou R represente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C5-C24, de preference en Ciq-Cis, m representant un atome 
d'hydrogene ou un cation de mdme definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives 
ethoxyl6n6s (OE) et/ou propoxyl6n6s (OP), pr6sentant en moyenne de 0,5 & 30 motifs, 
de preference de 0,5 k 1 0 motifs OE et/ou OP ; 

30 . les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OSOsM ou R represente un radical 
alkyle en C2-C221 de preference en C6-C20. R ' un radical alkyle en 02-03, M 
representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, 
ainsi que leurs d6riv6s ethoxylen6s (OE) et/ou propoxylen6s (OP), pr6sentant en 
moyenne de 0,5 & 60 motifs OE et/ou OP ; 

35 . les sels d'acides gras satures ou insatures en 03-024, de preference en C14-C20 les 
alkylbenzenesulfonates en 09-020* les alkylsulfonates primaires ou secondaires en 03- 
C221 les alkylglycerol sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfon6s d6crits dans 
GB-A-1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
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alkylphosphates, les isethionates, les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les 
monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
d'alkylglycosides, les poly6thoxycarboxylates 

le cation 6tant un m6tal alcalin (sodium, potassium, lithium), un reste ammonium 
5 substitu6 ou non substitu6 (m6thyl-, dim6thyl-, trimdthyh tetram6thylammonium, 
dim6thylpiperidinium ...) ou d6riv6 d'une alcanolamine (mono6thanolamine, 
di6thanolamine, trtethanolamine ...) ; 
aoents tensio-actifs non-ionioues rnmmp 

les alkylph6nols polyoxyalkyl6n6s (poly6thoxy6thyl6n6s, polyoxypropylen6s, 
10 polyoxybutyl6n6s) dont le substituant alkyle est en C6-C12 et contenant de 5 & 25 
motifs oxyalkytenes ; a titre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X-1 14, X-100 ou 
X-1 02 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 
. les glucosamide, glucamide, glycerolamide ; 

. les aicools aliphatiques en Cg-C22 polyoxyalkytenes contenant de 1 k 25 motifs 
15 oxyalkytenes (oxyethyldne, oxypropytene) ; & titre d'exemple, on peut citer les 
TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par Union Carbide Corp., 
NEODOL 45*9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 commercialisms par 
Shell Chemical Cy., KYRO EOB commercialise par The Procter & Gamble Cy. 
. les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene le compose resultant de 
20 la condensation de i'oxyde de propylene avec le propylene glycol, tels les PLURONIC 
commercialisms par BASF ; 

. les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'6thyl6ne le compose resultant de 

la condensation de I'oxyde de propylene avec l'6thylenediamine, tels les TETRONIC 

commercialisms par BASF ; 
25 . les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl Ciq-C-is dimethylamines, les oxydes 

d'alkoxy C8-C22 &hyl dihydroxy mthylamines ; 

. les alkylpolyglycosides d6crits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 

. les acides gras 6thoxyl6s 
30 . les amides gras 6thoxyl§s 

. les amines 6thoxyl6es 

agents tensio-actifs amohoteres et zwitterionioues comme 

les alkyldimethylbetaines, les alkylamidopropyldimethylbetaines, les 
alkyltrimmthylsulfobmtames, les produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats 
35 de proteines 

. les alkylamphoacetates ou alkylamphodiacmtates dont le groupe alkyle contient de 6 a 
20 atomes de carbone. 
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- au moins un agent permettant d'ajuster le pH, tel que, par exemple, les 
carbonates, les sesquicarbonates, les bicarbonates de nrtetaux alcalins, les hydroxydes 
de rrtetaux alcalins ou alcalino-terreux, 

- des additifs comme les enzymes en quantite pouvant aller jusqu'& 5 % du poids 
5 total du fiuide aqueux, des agents inhibiteurs de corrosion des metaux, 

- si n6cessaire, des agents alourdissants de manure & maintenir une pression 
hydrostatique satisfaisante dans le puits : 

A titre d'exemple de tels compos6s, on peut citer les sels solubles ou au moins 
partiellement solubles comme les halog6nures de rrtetaux alcalin ou alcalino-terreux, tels 

10 que le chlorure de sodium, le chlorure de potassium, le chlorure de cesium, le chlorure 
de magnSsium, le bromure de sodium, le bromure de potassium. On peut de m§me 
utiliser les sulfates, les carbonates, les bicarbonates, les silicates, les phosphates de 
rrtetaux alcalins ou alcalino-terreux, seuls ou en melange. Parmi les sels d'acides 
organiques, on peut mentionner tout sp6cialement les formiates de metaux alcalins ou 

1 5 alcalino-terreux, les acetates de irtetaux alcalins ou alcalino-terreux. Les halogenures, et 
plus particulterement les chlorures de rrtetaux alcalins ou alcalino-terreux sont pref6r6s. 
II est possible de mettre en oeuvre, bien que non preterms, des sels insolubles tels que 
les sulfates, silicates ou carbonates de rrtetaux alcalino-terreux, comme le sulfate de 
baryum, le carbonate de calcium ; les bromures de metaux alcalino-terreux ou de zinc 

20 tels que le bromure de potassium, le bromure de zinc, etc. 

- des hydrocolloides comme les polysaccharides d'origine veg&ale, tels que les 
polygalactomannanes et leur derives, comme le guar, I'hydroxypropylguar ; la cellulose 
et ses derives, les amidons et ses derives ; les polysaccharides d'origine bacterienne 
comme la gomme xanthane ou des derives d6sacetyl6s. 

25 Les compositions detergentes pour lave-vaisselle comprennent g^neralement ; 

- au moins un agent tensio-actif en quantity pouvant aller de 0,5 & 10 %, de preference 
de I'ordre de 1 4 5 %, du poids de ladite formulation detergente exprime en mattere 
s6che. 

Parmi ceux-ci on peut citer : 

30 . les agents tensio-actifs anioniques du type savons de ntetaux alcalins (sels 

alcalins decides gras en C8-C24). sulfonates alcalins (alcoylbenzene sulfonates en Cs- 
C13, alcoylsulfonates en C12-C16). alcools gras en C6-C16 oxyethytenes et sulfates, 
alkylphtenols en C8-C13 oxy6thyl6n6s et sulfates, les sulfosuccinates alcalins 
(alcoylsulfosuccinates en C12-C16)... 

35 . les agents tensio-actifs non ioniques du type alcoylpltenols en C5-C12 

polyoxy6thyten6s, alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyethytenes et/ou 
polyoxypropylen6s, les copolyrrteres bloc oxyde Methylene - oxyde de propylene, les 
amides carboxyliques eventuellement polyoxy6thylen6s 
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Peuvent en outre 6tre presents les additifs usuels entrant dans la composition des 
formulations d6tergentes pour le lavage en machine a laver la vaisselle. 
Parmi ceux-ci on peut citer notamment : 

- des "builders" (agents am6liorant les proprtetes de surface des tensio-actifs) du type : 
5 . phosphonates organiques comme ceux de la gamme DEQUEST® de 

MONSANTO k raison de 0 k 2% du poids total de formulation detergente exprim6 en 
mature s6che, 

. acide nitriloac6tique, acide N,N-dicarboxym6thyl-2-aminopentane dioique, acide 
6thylenediamine t£traac6tique, acide diethytenetriamine pentaacetique, k raison de 0 k 
10 1 0 % du poids total de formulation detergente exprime en matiere s6che, 

. acide citrique, acide gluconique ou acide tartrique ou leurs sets k raison de 0 k 
10% du poids total de formulation detergente exprime en matiere s6che, 

- des agents de blanchiment du type perborates, percarbonates associes ou non au 
N, N, N\ NM6traac6tyl§thyl6nediamine (TAED) ou des produits chlor6s du type des 

15 chloroisocyanurates k raison de 0 k 30 % du poids total de ladite formulation detergente 
exprim6 en mature seche, 

- des agents auxiliaires de nettoyage du type copolymers d'acide acrylique et 
d'anhydride maleique ou des homopolymeres d'acide acrylique a raison de 0 k 10 %, 

- des silicates de m6tal alcalin de rapport molaire Si02/Na20 de I'ordre de 1 k 3,5 , 
20 comme agents anticorrosion des metaux, en quantite pouvant aller jusqu'ci 50% environ 

du poids total de ladite formulation dfetergente exprime en matiere sdche, 

- des agents alcalins comme les carbonates, bicarbonates, sesquicarbonates de m6taux 
alcalins, les cogranul6s de carbonate de m6tal alcalin et de silicate de metal alcalin de 
rapport molaire Si02/Na20 de I'ordre de 1 ,5 k 3,5 , avec un rapport ponderal carbonate 

25 /silicate de I'ordre de 5/95 k 45/55, contenant de Teau selon un rapport pond6ral 
eau/silicate exprim6 en sec d'au moins 33/100, k raison de 0 ct 50% du poids total de 
ladite formulation exprime en mattere s6che, 

- des charges du type sulfate de sodium pour les detergents en poudre a raison de 0 k 
50 % du poids total de ladite composition exprim6 en mattere s6che, 

30 - d'autres additifs divers comme des enzymes en quantite pouvant aller jusqu'i 5 % du 
poids total de ladite formulation exprim6 en mature s6che, parfums, colorants, agents 
inhibiteurs de corrosion des m6taux, agents de mise en suspension des salissures „. 
Les compositions detergentes pour lave-linge comprennent gen6ralement : 

- des agents tensioactifs, en quantit6s correspondant a environ 3-40% en poids par 
35 rapport k la composition detergente, choisis parmi les agents tensio-actifs anioniques, 

cationiques, non ioniques, zwitterioniques ou amphoteres, seuls ou combines, cit6s 
dans la description des fluides de nettoyage des puits. On pourra done s'y reporter. 
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d'environ 0,1-60%, de preference d'environ 0,5-40% en poids, agents et activateurs tels 
que les 

agents de blanchiment comme 

. les perborates tels que le perborate de sodium monohydrafe ou fetrahydrafe 
. les composes peroxygenes tels que le carbonate de sodium peroxyhydrafe, le 
pyrophosphate peroxyhydrafe, Puree peroxyhydrafee, le peroxyde de sodium, le 
persulfate de de sodium 

de preference associ6s £ un activateur de blanchiment generant in situ dans le milieu 
fessiviel, un peroxyacide carboxylique ; parmi ces activateurs, on peut mentionner, la 
tetraacetyfethylene diamine, la tetraacetyl methylene diamine, le tetraacetyl glycoluryl, le 
p-acetoxybenz6ne sulfonate de sodium, le pentaac6tyl glucose, l'octaac6tyl lactose ... 
. les acides percarboxyliques et leurs sels (appeles "percarbonates") tels que le 
monoperoxyphtalate de magnesium hexahydrate, le metachloroperbenzoate de 
magnesium, I'acide 4-nonylamino-4-oxoperoxybutyrique, I'acide 6-nonylamino-6- 
oxoperoxycaproique, I'acide diperoxydod6canedioique, le nonylamide de I'acide 
peroxysuccinique, I" acide decyldiperoxysuccinique. 

Ces agents peuvent Stre associes & au moins un des agents anti-salissures ou anti- 
redeposition mentionnes ci-apres. 

Peuvent 6galement etre mentionn6s des agents de blanchiment non oxygenes, agissant 
par photoactivation en presence d'oxygene, agents tels que les phtalocyanines 
d'aluminium et/ou de zinc sulfon6es 

- des agents antisalissures, en quantites d'environ 0,01-10%, de preference environ 0,1- 

5%, et tout particulferement de I'ordre de 0,2-3% en poids, agents tels que 

. les derives cellulosiques tels que les hydroxyethers de cellulose, la methylcellulose, 

l'6thylceIlulose, Thydroxypropyl methylcellulose, I'hydroxybutyl methylcellulose 

. les polyvinylesters greffes sur des troncs polyalkylenes tels que les polyvinylacetates 

greffes sur des troncs polyoxyethyfenes (EP-A-219 048) 

. les alcools polyvinyliques 

. les copolymers polyesters a base de motifs ethylene terephtalate et/ou propylene 
terephtalate et polyoxyethylene terephtalate, avec un rapport molaire (nombre de motifs) 
ethylene terephtalate et/ou propylene terephalate / (nombre de motifs) polyoxyethylene 
terephtalate de I'ordre de 1/10 a 10/1, de preference de I'ordre de 1/1 a 9/1, les 
polyoxyethylene tefephtaiates pr6sentant des unites polyoxyethylene ayant un poids 
mofeculaire de I'ordre de 300 & 5000, de preference de I'ordre de 600 & 5000 (US-A-3 
959 230, US-A-3 893 929, US-A-4 1 16 896, US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 
. les oligorrferes polyesters sulfones obtenus par sulfonation d'un oligonfere d6riv6 de de 
Talcool allylique ethoxyfe, du dim6thylter6phtalate et du 1,2 propylene diol, presentant 
de 1 & 4 groupes sulfon6s (US-A-4 968 451) 
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- d'autres agents suppresseurs de mousses, en quantites pouvant aller jusqu'& 5% en 
poids, agents tels que 

. les acides gras monocarboxyliques en C10-C24 ou leurs sels alcatins, d'ammonium ou 
alcanolamines, les triglycerides d'acides gras 
5 . les hydrocarbures satur6s ou insatures aliphatiques, alicycliques, aromatiques ou 
h6terocycliques. tels que les paraffines, les cires 
. les N-alkylaminotriazines 

. les monostearylphosphates, les monostearyl alcool phosphates 
. les huiies ou tesines polyorganosiloxanes ev6ntuellement combin6es avec des 
10 particules de silice 

- des agents adoucissants, en quantites d'environ 0,5-10% en poids, agents tels que les 
argiles 

- des enzymes en quantity pouvant aller jusqu'& 5mg en poids, de pteterence de I'ordre 
de 0,05-3mg d'enzyme active Ig de composition detergente, enzymes telles que 

15 .les proteases, amylases, lipases, cellulases, peroxydases (US-A-3 553 139, 
US-A-4 101 457, US-A-4 507 219, US-A-4 261 868 

- d'autres additifs tels que 

. des alcools (methanol, ethanol, propanol, isopropanol, propanediol, 6thyl6ne glycol, 
glycerine) 
20 . des agents tampons 
. des parfums 
. des pigments 

Les compositions detergentes pour d6tergence industrielle et institutionnelle 
comprennent g6neralement 
25 des aoents tensio-actifs n on-ionigues raison de 0,05 <k 50%, de preference de 0,1 k 
20% de la formulation), tels que 

les alkylph6nols polyoxyalkytenes (polyethoxyethy!en6s, polyoxypropylenes, 
polyoxybutyten6s) dont le substituant alkyle est en Cg-C^ et contenant de 5 & 25 
motifs oxyalkylenes ; & titre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X-114, X-100 ou 
30 X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 
. les glucosamides, glucamides, glyc6rolamides ; 

. les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxya!kylen6s contenant de 1 A 25 motifs 
oxyalkytenes (oxyethylene, oxypropytene) ; & titre d'exemple, on peut citer les 
TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialisms par Union Carbide Corp., 
35 NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 commercialisms par 
Shell Chemical Cy M les RHODASURF IDO60, RHODASURF LA90, RHODASURF IT070 
commercialisms par RHONE-POULENC. 
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radical aryl ou benzyl reore sentent un radical alky, en CyC 20 , un 

rad ical ary. ou benzyl ou un condensat ox ^ ^ ^ 

(CH 2 CH 2 0) x -(CH2CHCH 3 0) y -H, ou x et y vont 

ensemble, RHONE-POULENC. 

com™ le RHODAOUAT TFR — *e a RHON E fc ^ ^ 

20% de la formulation) . tela qua rH , so , M1 . 00 OR\ od R representt un radical 

. tes abaters sul.rx.ates da formuia R-CH(S0 3 M) ^ ^ ^ ^ 

aiKyle en O 8 - 20 . de pretence en Cw«* m , Bhium) , ammonium 

p,a,erence en C,-C 3 * » » "dmethyh «e,,am*,.ammon W m. 

Lstitue ou non suostW <m*K * (monotthano ,amine. 

tf,me<hylpiparidinium ...) ou «m pavement las mtthyl ester 

diethanolamine, tri«hanotam,ne ...). On peu. 

sulfonates dont les radical Rest en C,4^16. ^ ^ alkyle ou 

, ,es aMsu«a»aa de lormule ROSO3M. ou R rep ^ ^ ^ 

hydro ,a,M. en ^ - « — 

d'hydrogene ou un cation ae menw u 
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ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 a 30 motifs, 
de preference de 0,5 a 1 0 motifs OE et/ou OP ; 

. les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS0 3 M ou R represente un radical 
alkyle en C 2 -C 2 2. de preference en C 6 -C 2 o. R* un radical alkyle en C 2 -C 3 , M 
representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, 
ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en 
moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

. les sels d'acides gras satures ou insatures en C 8 -C 24 , de preference en C 14 -C 20 , les 
alkylbenzenesulfonates en Cg-C 20 , les alkylsulfonates primaires ou secondaires en C 8 - 
C 22 , les alkylglycerol sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfones decrits dans 
GB-A-1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
alkylphosphates, les isethionates, les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les 
monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
d'alkylglycosides, les polyethoxycarboxylates 

le cation etant un metal alcalin (sodium, potassium, lithium), un reste ammonium 
substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine (monoethanolamine! 
dtethanolamine, trtethanolamine ...) ; 

. les phosphates esters alkyles ou alkylaryles comme les RHODAFAC RA600, 
RHODAFAC PA15 ou RHODAFAC PA23 commercialises par RHONE-POULENC. 
des adjuvants de deternence (-buildup aEaaoiflUfis (a raison de 0,1 k 50%, de 
preference de 0,1 a 20% de la formulation), comme 
. les polyphosphonates hydrosolubles 

. les sels hydrosolubles de polymeres ou de copolymers carboxyliques tels que 
. les ethers polycarboxylates ou hydroxypolycarboxylates 
. les citrates 

. les sels d'acides polyacetiques (ethylenediaminetetraacetates, nitrilotriacetates 
comme le NERVANAID NTA Na 3 commercialise par RHONE-POULENC, 
N-(2 hydroxyethyD-nitrilodiacetates ) 

. les sels d'acides alkyl C5-C 2 q succiniques 

. les esters polyac6tals carboxyliques 

. les sels d'acides polyaspartiques ou polyglutamiques 
des adjuvants de deternence fbuilriftr.o minpra..Y (a raison de 0,1 a 50%, de 
preference de 0,1 a 20% de la formulation), comme 

. les polyphosphates de metaux alcalins, d'ammonium ou d'alcanolamines tels que le 
RHODIAPHOS HPA3.5 commercialise par RHONE-POULENC 
. les pyrophosphates de metaux alcalins 
. les silicates 
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. les carbonates alcalins ou alcalino-terreux 

. les cogranul6s de silicates hydrates de m6taux alcalins et de carbonates de m6taux 
alcalins (sodium ou de potassium) decrits dans EP-A-488 868, comme le NABION 15 
commercialis6 par RHONE-POULENC 
5 des agents hydrQtrQPes dans le cas des formules liquides, tels que le cum6ne ou xylene 
sulfonate de sodium, les phosphates esters comme le RHODAFAC HA70 commercialise 
par RHONE-POULENC. 



TEST DE DEMOUSSAGE 
Principe du test 

Le test consiste a observer pendant 15 minutes la mousse formee apr6s 5 minutes 
d'agitation d'une solution & tester contenant un agent moussant et un agent demoussant 
15 et & comparer les resultats a ceux observes & I'absence d'agent d6moussant (solution 
de r6f6rence). 

MQde ppferatairs 

On place 900g de solution & tester dans un b6cher en inox de 2 litres (190 mm de 
20 hauteur et 120 mm de diamdtre) pr6alablement nettoye, cale par rapport & un systdme 

d'agitation constitue d'une pale (pale centrip&e Raynerie de 40 mm de diametre, 

aliment6e par un agitateur Raynerie de type Turbotest 1044) et d'une contrepale. 

Uagitateur est mis en marche & 2000 tours/minute pendant 5 minutes, 

Le b6cher est ensuite retire du systdme d # agitation ; son contenu est le plus rapidement 
25 possible vers6 dans une 6prouvette gradu§e de 2 litres (NF B 35302) de fagon & ce que 

le liquide et la mousse coulent le long de la paroi de l'6prouvette. 

On d6clenche le chronom&re et note le volume de mousse (situ6 entre le niveau haut et 

le niveau bas) apr6s 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10 et 15 minutes. 

Ces mesures sont effectu6es avec la solution de reference, puis avec la solution 
30 contenant I'agent d6moussant & tester. 

Expression des rfesultats 

Ceux-ci peuvent etre exprimes soit par le volume de mousse en ml observe, soit par 
mesure du param6tre d'efficacite E en % calcul6 comme suit : 
35 E = [So-Sc]/Sox 100 

So 6tant la surface de la courbe exprimant le volume de mousse form6 avec la solution 
de r6f§rence en fonction du temps (0 & 15 minutes), 



Les exemples suivants sont donnes & titre illustratif. 
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Sc Etant la surface de la courbe exprimant le volume de mousse formE avec la solution 
testEe en fonction du temps (0 & 15 minutes). 
Plus Sc est faible, plus I'efficacite de I'agent demoussant est Elevee. 
Exemple 1 

5 Preparation du NOPOL 3 OP / 6 OE / 1 5 OP 

Dans un reacteur d'alcoxylation de 12 litres, on introduit du NOPOL de formule (ID 

(1 kg ; 6 moles) et une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50%, 17,7g). 

Le milieu rEactionnel est deshydrate a 120°C sous courant d'azote. 

On chauffe ensuite k 165°C et introduit de I'oxyde de propylene (1 ,045 kg, 3 Equivalents 
10 molaires). A la fin de I'addition de I'oxyde de propylene, on introduit de I'oxyde 

d'EthylEne (1 ,586 kg , 6 Equivalents molaires). 

A la fin de I'addition de I'oxyde d'EthylEne, on introduit de I'oxyde de propylene 
(5,227 kg , 15 Equivalents molaires). 

Le milieu rEactionnel est alors refroidi, neutralise par addition d'acide acetique, jusqu'a 
15 I'obtention d'un pH de 7. Le liquide est filtre sur terre adsorbante (Clarcel DIC). 
On obtient un liquide fluide limpide. 

Une solution dans le butyldiglycol contenant 10% en poids dudit liquide ci-dessus 
prEparE presente une tempErature de trouble de 35,5°C. 

20 Exemple 2 

PrEparation d'ARBANOL 2 OP / 7,5 OE / 5 OP 

Dans un rEacteur d'alcoxylation de 6 litres, on introduit de I'ARBANOL de formule (ID 
(1 kg ; 5 moles) et une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50%, 9,4g). 
Le milieu rEactionnel est dEshydratE a 120°C sous courant d'azote. 
25 On chauffe ensuite & 165°C et introduit de I'oxyde de propylene (0,58 kg, 2 Equivalents 
molaires). A la fin de I'addition de I'oxyde de propylEne, on introduit de I'oxyde 
tfEthylEne (1,652 kg , 7,5 Equivalents molaires). 

A la fin de ('addition de I'oxyde d'Ethylene, on introduit de I'oxyde de propylEne 
(1,452 kg , 5 Equivalents molaires). 
30 Le milieu rEactionnel est alors refroidi, neutralisE par addition d'acide acEtique, jusqu'a 
I'obtention d'un pH de 7. Le liquide est filtrE sur terre adsorbante (Clarcel DIC). 
On obtient un liquide fluide limpide. 

Une solution dans I'eau distillEe contenant 1% en poids dudit liquide ci-dessus prEpare 
prEsente une tempErature de trouble de 32,5 0 C. 



35 



WO 98/28249 




PCT/FR97/02381 



Exemple3 

D^moussaae des milieux aaueux de deoraissage en milieu alcalin de surfaces 

metai'jques (tQies. piates-formg?) 

5 - Test de dSmoussage = 

Le test de d6moussage d6crit ci-dessus est realise a 50°C, sur un milieu aqueux 
constitu6 de 

. 20g/l d'une lessive alcaline & 45% de matidre active constitute de quantites 
ponderales 6gales de potasse, metasilicate de sodium (SIMET GAS, granules de 
10 metasilicate anhydre et de metasilicate pentahydrate, commercialis6 par Rhone- 
Poulenc) et de pyrophosphate tetrapotassique 

. 1g/l d'IGEPAL NP10 (nonylphenol contenant 10 motifs oxyethylene) moussant 
. 0,5g/I d'agent tensioactif demoussant a tester 
Les systemes tensioactifs testes sont les suivants : 
15 M g/l d'IGEPAL NP1 0 seul (reference) 

* 1 g/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 g/l de NOPOL 3 OP / 6 OE / 15 OP prepare a I'exemple 1 

* 1 g/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 g/l de NOPOL 7,5 OE / 5,5 OP prepare comme decrit dans 
WO 96/01245 

* 1 g/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 g/l de NOPOL 2 OP / 5,1 OE prepare a I'exemple 2-2.6 de 
20 WO 96/01245 

* 1 g/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 g/l de PLURAFAC LF 431, agent demoussant du 
commerce (alcool x OE / y OP-CH3 commercialise par BASF) 

* 1 g/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 g/l de MIRAVON B12 DF, agent demoussant du commerce 
(alcool x OE / y OP commercialis6 par Rh&ne-Poulenc) 

25 

Les temp6ratures de trouble des solutions alcalines obtenues sont les suivantes : 



solution alcaline contenant 


Temperatures de 
trouble 


1 q/l d'IGEPAL NP10 seul 


61°C 


1 g/l d'IGEPAL NP1 0 + 0,5 q/l de NOPOL 3 OP / 6 OE / 1 5 OP 


42°C 


1 q/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 q/l de NOPOL 7,5 OE / 5,5 OP 


55°C 


1 q/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 q/l de NOPOL 2 OP / 5,1 OE 


45°C 


1 q/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 q/l de PLURAFAC LF 431 


47°C 


1 g/l d'IGEPAL NP10 + 0,5 q/l de MIRAVON B12 DF 


41 °C 



Les volumes de mousses mesur6s en fonction du temps sont donn6s dans le tableau ci- 
30 aprds : 



WO 98/28249 




PCT/FR97/02381 





volume de mousse en ml apres 


systeme TA 


30" 


1 min 


2 min 


3 min 


4 min 


5 min 


10 min 


15 min 


NP 10 seul 


1540 


1280 


1020 


940 


780 


730 


650 


520 


NP 10 + 
NOP0L3OP/60E/15OP 


180 


160 


140 


120 


100 


80 


60 


60 


NP 10 + 
PLURAFAC LF431 


500 


400 


240 


170 


130 


110 


80 


60 


NP 10 + 
MIRAVON B12DF 


160 


140 


90 


80 


70 


70 


60 


50 


NP10 + 
NOPOL 7,5 OE/5.50P 


1600 


1400 


1200 


1100 


900 


830 


750 


600 


NP 10 + 
NOPOL 20P/5.10E 


1500 


1200 


950 


850 


750 


650 


570 


460 



- Test de deoraissaae - 

- Graissage 

5 Des plaques en acier pred6graissees de marque "Q-Panef Stock n° R-36 type "Dull 
matt finish" de 0,8 x 76 x 152 mm sont immerg6es pendant 2 minutes dans une huile 
enttere lubrifiante formulae pour laminage (de toles en acier pour automobiles) de 
marque QUAKER 6130 N de Quaker Chemicals, puis suspendues pour 6gouttage 
pendant 24 heures. 

10 - Nettoyage et ringage 

Les plaques graiss6es sont introduites dans une machine de d6graissage par aspersion 
CIEMME LARO 350. La temperature de dSgraissage est de 45°C et la pression de 
2 bar. 

On prepare un milieu de d6graissage basique (pH 12-13) par dilution dans I'eau jusqu'St 
15 8g/l d'une lessive aqueuse contenant 45% en poids de mature active constitute de 

quantites ponderales 6gales de potasse, metasilicate de sodium (SIMET GAS, granules 

de metasilicate anhydre et de metasilicate pentahydrate, commercialise par Rh&ne- 

Poulenc) et de pyrophosphate tetrapotassique et ajout de 1 ,5 g/l de systeme tensioactif 

& tester, soit 
20 * 1 ,5 g/l d'IGEPAL NP10 seul 

* 1 ,5 g/l d'un systeme constitud de 50% d'IGEPAL NP10 et de 50% de NOPOL 3 OP / 6 

OE/15 0P 
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• ■ .* cno/ hmrfpaL NP10 et de 50% de MIRAVON B12 
♦1,5 g/l d'un systeme constitue de 50% dIGEPAL nkiu 

parmetre an degraissage cample., c as ,-a-d.re >«*™ , 2 Wain ; 

rrr~rrrrr=r^. - ... - - 

plaques par un film d'eau contmu). 

" R6SUltat$ • „• , )flmDS necessaire pour arriver a un degraissage total des 

Le tableau suivant indique le temps necessaire pu 

plaques (notation 4). 



tensioactif 




temps en secondes pour 
atteindre la notation 4 
30 



15 



.« MOPOL 3 OP / 6 OE / 15 OP selon ('invention, a permis de 
degraissant. 



20 



laYg^aisssllel 

ue M da demeussage « cl-dessas as, ,ea»se sur un -a agueax een.enan, 
. de « famine d'oaa, en peadce da Pralabo - agen, meussanO 0.66 

- du carbonate de sodium 0 33 g/| 

- agent demoussant a tester 



25 



Les agents tensioactifs testes sont 

* NOPOL3 0P/6 0EM5 0P prepare a lexemple 1 

* ARBANOL 2 OP / 7,5 OE / 5 OP prepare a I'exemple 2 

* PLURAFAC LF 403 (alcool iineaire alcoxyle demoussant de BASF) 
30 * MIRAVON B12 DF 
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* NOPOL 3 OP / 6 OE prepaid comme decrit dans WO 96/01245 
Les resultats obtenus sont les suivants : 



agent demoussant 


efficacite E % 


NOPOL 3 OP / 6 OE/ 15 OP 


99,1 


ARBANOL 2 OP / 7.5 OE / 5 OP 


81,4 


PLURAFAC LF 403 


94,4 


MIRAVONB12DF 


92,05 


NOPOL 3 OP / 6 OE 


66,59 



5 

Exemple 5 

DSmoussape de milieux aoueux contenant du lait (deteraence industrielle et 

jpstitutionneiie)) 

10 Le test de d6moussage decrit ci-dessus est realise sur un milieu aqueux contenant 

- de la poudre de lait §cr6m6 & 0% de mature grasse 25 g/l 
("spray" de lait de Bride! - agent moussant) 

- de la soude 20 g/l 

- agent tensioactif demoussant a tester 0,5 g/l 
Les agents tensioactifs testes sont 

* NOPOL 3 OP / 6 OE / 1 5 OP 

* ARBANOL 2 OP / 7,5 OE / 5 OP prepare & I'exemple 2 

* TRITON DF16 (alcool Iin6aire poly6thoxyle demoussant de Union Carbide) 
15 * MIRAVON B12 DF 

Les resultats obtenus sont les suivants : 



agent demoussant 


efficacite E % 


NOPOL 3 OP / 6 OE/ 15 OP 


95,5 


ARBANOL 2 OP / 7,5 OE / 5 OP 


96,3 


TRITON DF16 


60 


MIRAVON B12 DF 


97 



I 

Exernple 6 

20 Le test de d6moussage est r6alis6 en machine & laver le linge & hublot vertical de type 
AEG 2050, dans les conditions r§elles d'un cycle de lavage a 95°C. 
On utilise, & raison de 5g/l, une poudre de lavage contenant les composants suivants 
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Glucopon 600 CS/UP/PF (tel quel) de Henkel (agent moussant) 
(polyglucoside presentant une chaine lineaire en C12-C14, & 50-53% 
de mature active) 


12% 


perborate monohydrate 


15% 


TAED (solution aqueuse & 92% en poids de tetraac6tyl6ne diamine) 


5% 


Nabion de Rhone-Poulenc (cogranul6s de silicate de sodium 
et de carbonate de sodium) 


38% 


carbonate de sodium 


8% 


sulfate de sodium 


10,6% 


Sokalan CPS de BASF (copolymdre acrylique/maleique) 


5% 


Dequest 2016 de Monsanto (phosphonate) 


1,6% 


carboxymethylcellulose 


1,5% 


esp6rase 


0,15% 


savinase 


0,15% 


agent demoussant k tester 


3% 



Les agents tensioactifs testes sont les suivants 

* NOPOL 3 OP / 6 OE/ 15 OP 

* MIRAVON B12 DF 

5 * NOPOL 3 OP / 6 OE 



On introduit par le hublot, une charge de lavage standardise constitute de 10 torchons 
en coton et on lance le programme 5 de la machine a laver, de fagon a traveller a 
humidity constante. 

1 0 On introduit, & la tin de ce programme, 65g de poudre lavante et on lance le programme 
95°C sans pr6lavage. 

On mesure visuellement le volume de mousse form6 au cours du programme. 
Les r6sultats sont consignes sur le graphe de la figure 3, repr6sentant la hauteur de 
mousse, exprimee en % de hauteur de hublot, observee en fonction du temps. Sur ce 
1 5 graphe figure 6galement le profil de temperature de I'ensemble de I'operation. 



Les r6sultats montrent que 

* le NOPOL 3 OP / 6 OE / 15 OP dSmousse efficacement la formule lessivielle ; il est au 
20 moins aussi efficace que le MIRAVON B12 DF 

* sans agent demoussant ou en presence de NOPOL 3 OP / 6 OE comme agent 
demoussant, la machine ddborde, ce qui n6cessite Tarr6t du test. 



WO 98/28249 PCT/FR97/02381 

REVENDICATIONS 

1) Composes terpeniques polyalcoxyles de formuie (I) 

5 Z - X - W - [CH(R5).CH(R6)-0) q - A (I) 

formuie dans laquelle 

- le symbole Z represente un radical bicyclo[a,b,c]hept6nyle ou bicycIo[a,b,c]heptyle, 
6ventuellement substitu6 par au moins un radical alkyle en C^-Cs, methyle de 
preference, 

10 a, b et c etant tels que 
*a + b + c = 5, 

* a = 2, 3 ou 4 

* b - 1 ou 2 

* c = 0 ou 1 

15 - le symbole X represente un groupement 
*-CH 2 -C(R 1 )(R 2 )-0- 
*ou -0-CH(R' 1 )-CH(R , 2).O 
les symboles R 1 et R 2 etant identiques ou differents et representant un groupement 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alc6nyIe lineaire ou ramifie en CyC& methyle notamment, ou de 
20 preference un atome d'hydrogene 

les symboles R' 1 et R' 2 etant identiques ou differents et representant un groupement 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alc6nyle lineaire ou ramifie en C1-C22. methyle notamment, ou 
de preference un atome d'hydrogene 

- les symboles R 5 et R^ sont differents, Tun representant un atome d'hydrogene et 
25 rautre un groupement (cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie en C1-C22 . 

methyle de preference 

- q est une valeur moyenne pouvant aller de 1 & 30, de preference de 5 e 20 

- W represente un groupement polys6quence constitue de sequences differentes - [B] n - 
et - [C] p • , 

30 . B representant un groupement -CH(R 3 )-CH(R 4 )-0- , dans lequel R 3 et R 4 sont 

identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un groupe en C-1-C22 
(cyclo)alkyle ou (cyclo)alcenyle lineaire ou ramifie, de preference methyle, R 3 et R 4 
etant differents lorsque Tun d'eux represente de I'hydrogene 

. C representant un groupement oxy6thyl6n6 -CH 2 -CH2-0- (EO) 
35 . n etant une valeur moyenne pouvant aller de 1 & 10, de preference de 2 & 4 

. p etant une valeur moyenne pouvant aller de 1 & 100, de preference de 3 A 20 
ledit groupement polys6quenc6 W etant lie au motif X par une de ses sequences - [B] n - 
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- A repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C5, un radical aryle ou 
alkylaryle, un atome d'halogene, un groupement -CH2-CH(OH)R 7 , ou le symbole R 7 
repr6sente un radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique en C1-C22 ou aryle, ou un 
groupement choisi parmi -SO3M , -OP03(M)2 , -(CH^a'COOM , -(CH2)b-SC>3M , 

5 avec a et b allant de 1 & 6, M representant H , Na , K , Li , NKRR'R'R")* ou les 
symboles R, R\ R" et R"' sont identiques ou differents et represented un atome 
d'hydrog6ne ou un radical alkyle lineaire ou ramifie ou cyclique en C1-C22 
eventuellement hydroxyie. 

10 2) Composes terpeniques polyalcoxyies selon la revendication 1), caract6rises en 

ce que le symbole Z repr6sente un radical Z 1 ou Z 2 , 
Z^ etant un radical 

- bicyclo[3.1 .1]hept6nyle, de preference substitue sur son atome de carbone en 6 par au 
moins un radical alkyle en C<|-C6, tout particuli6rement par deux radicaux methyies, 

15 ledit radical bicyclo[3.1.1]hept6nyle etant lie au motif X de formule 
-CH 2 -C(R 1 )(R 2 )-0 - , par i'interm6diaire de son atome de carbone en 2 ; 

- ou bicyclo[2.2.1]heptenyle, de preference substitue sur son atome de carbone en 7 par 
au moins un radical alkyle en C1-C5, tout particulterement par deux radicaux methyles, 
ledit radical bicydo[2.2.1]heptenyle etant lie au motif X de formule 

20 -CH2-C(R 1 )(R2)-0 - , par I'intermediaire de son atome de carbone en 2 ou en 3 ; 

et Z 2 etant un radical bicyclo[2.2.1]heptyle, de preference substitue sur son atome de 
carbone en 7 par au moins un radical alkyle en Ci-Cs, tout particulierement par deux 
radicaux methyies, 

ledit radical bicyclo[2.2.1]heptyle etant lie au motif X de formule 
25 -0-CH(R l1 )-CH(R ,2 )-0- , par flntermediaire de son atome de carbone en 2 ou en 3. 

3) Composes terpeniques polyalcoxyies selon la revendication 1) ou 2), 
caracteris6s en ce que les dites sequences [B] n et [CH(R5)-CH(R6)-0] q sont des 
sequences polyoxypropyl6nees [PO] n et [PO] q . 

30 

4) Composes terpeniques polyalcoxyies selon Tune quelconque des 
revendications 1) & 3), caracterises en ce que le symbole W represente un groupement 
bisequence -[B] n -[C] p - , la sequence [B] n etant une sequence polyoxypropyienee 
[PO] n et la sequence [C] p etant une sequence polyoxyethylenee [EO] p . 

35 

5) Composes terpeniques polyalcoxyies selon la revendication 2), caract6ris6s en 
ce qu'ils ont pour formule 

Z 1 - CH 2 -CH 2 - 0 - [PO] n -[EO] p - [POlp- A 
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ou 

Z2 . O -CH 2 -CH 2 - 0 - [PO] n -[EO] p - [PO] q - A 



6) Composes terpeniques polyalcoxyles selon i'une 

5 revendications 1 ) & 5). caract6rises en ce qu'ils ont pour formule 

XH2-CH2- 0 - [PO] n -[EO] p - [PO] q - A 



quelconque des 




10 ou 



15 




.0 -CH 2 -CH 2 - 0 - [PO] n -[EO] p - [POlq- A 



7) Composes terp6niques polyalcoxyles selon Tune quelconque des 
revendications 1)4 6), caract6ris6s en ce que les vaieurs moyennes de n, p et q sont 
20 choisies de fagon a ce qu'une solution & 1% en poids dans I'eau distillee dudit compose 
pr6sente un point de trouble inferieur & 40°C. 



8) Proc6d6 de preparation des composes terpeniques polyalcoxyles faisant I'objet 
de la revendication 1), par reactions de polyalcoxylations successives d'un reactif de 
25 formule Z - XH, ou Z et X ont la definition donn6e & la revendication 1), avec de I'oxyde 
d'alkylene (OA1) de formule 

(R3)CH-CH(R 4 ) 



V 



de I'oxyde d'alkylene (OE) de formule 



30 CHp-CHp 

et de I'oxyde d'alkylene (OA2) de formule 

(R5)CH-CH(R6) 

V 

35 R3 R 4 , R 5 et R 6 ayant la definition donn6e & la revendication 1), 

avec introduction successive des oxydes d'alkylenes (OA1) et (OE) et introduction finale 

d'oxyde d'alkylene (OA2), 

pour obtenir un produit de formule 

Z - X - W - [CH(R5)-CH(R6)-0] q H 

40 dans laquelle W et q ont la definition donnee a la revendication 1), 
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puis eventuellement fonctionnalisation pour transformer Tatome d'hydrog6ne terminal en 
un des substituants A autres que I'hydrogene tels que definis a la revendication 1). 

9) Procede seion la revendication 8), caract6rise en ce que le reactif Z - XH a 
5 pour formule 



10 ou 



15 




(ID 



(ID 



10) Procede selon la revendication 8) ou 9), caract6rise en ce que les oxydes 
d*alkyl6nes (OA1) et (OA2) sont de I'oxyde de propylene. 

20 

11) Utilisation comme agent d6moussant dans des milieux aqueux susceptibles de 
former des mousses, d'au moins un compose terpenique polyalcoxyle faisant I'objet de 
I'une quelconque des revendications 1) k 7) ou obtenu selon le proc6de faisant I'objet 
de Tune quelconque des revendications 8) & 10). 

25 

12) Utilisation selon la revendication 11), caracterisee en ce que lesdits milieux 
aqueux, dont il faut limiter le volume de mousse susceptible de se former, sont les 
milieux aqueux de degraissage en milieu alcalin des toles metalliques, les milieux 
aqueux de degraissage des plates-formes de forage, les milieux aqueux mis en oeuvre 

30 pour nettoyer les puits de forage petroliers for6s au moyens de fluides k base d'huile, 
ainsi que les milieux aqueux detergents utilises en dStergence m6nagere ou en 
d6tergence industrielle et institutionnelle. 

13) Compositions aqueuses d§graissantes des surfaces metalliques en milieu 
35 alcalin, des puits de forages petroliers, ou detergentes comprenant au moins un 

compose terp6nique polyalcoxylS faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 
1) ^ 7) ou obtenu selon le proc6d6 faisant Tobjet de Tune quelconque des 
revendications 8) a 10). 
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figure 1 .a 



figure 1 .b 



figure 1 .c 



figure 1 .d 



figure 1 .e 



figure 1 .f 
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